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銅合金溶湯とシェルモールドとの鋳型反応について
Mold Reaction between She11Mold and Molten Copper Alloys 一

江､■■刺 清 夫* 高 橋 三 雄*～
Seifu Esasbi Mitsuo Takabasbi

■

内 容 梗 概

銅合金を反射炉(スクレナー炉)で溶解し,シyェルモールドによって水圧部品を鋳造した場合,従来の砂型

鋳造の場合に見られぬ水圧不良が発生した｡筆者らはこの原因を究明するた軌銅合金溶湯とシェル干-ルト

間の鋳型反応について検討した結見,シェルモールドとの反応を少なくするためには,溶湯中の酸化物および

硫化物を極力少なくすること,このための溶解方法としてほ弱酸化性ふん圃気で溶解し完全脱醸することが適

切であることを確かめた｡

ト 緒 言

銅合金(材質:BC-6)の井戸ポンプ部■ローをシェルモールド鋳造に

より量産化するにあたり,従来の砂型鋳造に見られぬ高率の水圧不

良が発生した｡筆者らほこの原Fノ]を究明するため,まず反射炉(ス

クレナー炉)における銅合金溶解法の検討を行ない,反射炉におい

ては,炉内ふん閉気の溶湯特性に及ぼす影響がきわめて大きいこと

と何時に,同一j葬沿でもシェルモールドと砂型でほ,明らかに異な

った現象を宣することを確認したっ

したがってこれほ,シェルモールドより発牛する特有のガスと柄

湯との鋳型反応であると想定し,この鋳型反応を権力少なくするた

めの溶解条件の探究を行なった｡

本稿ほこの間における,主として銅合金桁湯とシェルモールドと

の鋳型反応について考空ミLたものである｡

2.予 備 実 験

まず溶解条件,および鋳型の影響を検討するために純銅を採り,

反射炉における炉内ふん同気を弟1表のように変化させて柄解した

ものを,50ゥら×50hの砂型およびシェルモールドに鋳造した｡

この場合の丁糾卦i‾一に残留する〔0〕,〔S〕を分析した結果を第2表

に,また酸化溶解でP-Cu O.5%添加処理した溶沿の試験片の原敬

鏡組織を第1図にホLた｡

さらに上記同様の方法で,銅合金(BC6)の機械的性質に及ぼす

好響を調べ,この結果を弟2図にノJミした｡

これらの結果を要約すれは

(1)止別一炉の炉l勺ふん川気を酸化性とLた場合,銅合金の溶湯

中にほ0.1～0.4%〔0〕が今市し,また還元溶解Lた場合には0.04

～0.07%〔S〕が含イiする｡

(2)同一溶湯において,シェルモールド鋳造の場合i･ま,砂型鋳

造よりピンホ【ルの発生しやすいことが明らかである｡

(3)機械的性矧ま,シェルモールド鋳物においても,酸化溶解

を行なって十分に脱酸処理をしたものが最も良い結果を示した｡

3.溶湯の冶金学約鳶察

銅合金鋳物の溶解およぴシェルモールドへの注湯時に伴うと考え

らJlる化十手反応を考察するにあたり,これらの標準生成白1‾hエネル

ギーを第3表に示す(1)(2)(3)｡

反射炉における炉内ふん凹気ほ,送風量と重油供給量の多少によ

って変化し,この場合は前述弟2表の結果から明らかなように,

〔0〕〔S〕がi容解条件によって大きく変化する｡したがって銅合金鋳

物の溶湯に及ばす0,Sの挙動について考察すると,たとえば弟3

*
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銅合金溶湯と シェルモール
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第2図 溶解条件と機械的性質王の閑孫

表により,

4Cu＋02-2Cu20,』ダを<0… ･･(1)

4Cu＋S2→2Cu2S,Jダを<0‥‥ …(2)

となり,純銅鋳物の溶湯中にほ,Cu,Cu20,Cu2Sが作在すること

が明らかである｡

また重油の燃焼によって生ずるSO2ガスは,

6Cu(り＋SO2(g)→2Cu20(′)＋Cu2S(′〉 』Fシ>0

..(3)

となり,溶融状態において道反応を起こし,Cu20とCu2Sが反応し

てSO2ガスを発生するため,溶湯と反妃こするとほ考えられない｡

ここで溶湯中の〔0〕と〔S〕の関係を調べると,(3)式は質量作用

の法則により,

〔Cu2S〕〔Cu20]2=∬g あるいは〔S〕〔0〕2=∬g′

と置ける｡今絨相と気相間の分配平衡を知るには,

(a)2Cu2S=4Cu＋S2

殆男=鶴〔Cu2S〕2…‥.

または,

Ps2=足s〔S〕2‥

(b)2Cu20=4Cu＋02

Po2=且b〔Cu20〕2

Po2=且0〔0〕2･

これらの恒数gを知ることである｡

÷s2十02=SO2足A=

の関係があるゆえ,

∬g=

gg′=

Pso_召_

gA･度宮2･且b
Pso2

∬A･方言/2･∬｡
に代入Lて範,∬g′がわかる｡

ここで分解圧Ps2,ク02は(1),

‖(4)

‖(4)′

気川内においてほ,

Psp2

Pピ･Po2

‥(5)

‥(5)′

…‥(6)

..(7)

..(7)′

(2)式の』ダを用いて,

10gP=-一芸-(尺=4･57)
により,注湯温度を考え,1,100℃の場合を計算すればそれぞjt,

ドとの鋳型反応について

第3蓑 標準生成仁Ⅰ由エネルギー

839

錦 反 応

4Cu(丘)＋02(g)一2Cu20(ぶ)

4Cu(い＋02(g)一2Cu20(g)

4Cu(い＋02くg)一2Cu20(い

｡｡よ急.)l℃範囲

4Cu(g)＋S2(g)一2Cu2S(α)

4Cu(ぶ)＋S2(g)-→2Cu2S(β)

4Cu(い＋S2(g)一2Cu2S(β)

4Cu(い＋S2(g)一2Cn2S(Z)

S(Rll)＋02(g)一SO2(g)

1/2S2(g)＋02(g)-･SO2(g)

6Cu(ぶ)＋SO2(g)一一2Cu20(ぷ)＋Cu2S(ざ)

6Cu(王)＋SO2(g)一2Cu20(い＋Cu2S(い

2Cu2Sくゎ＋302(g)･→2Cu20(い＋2SO2(g)

-70,845-1.71了1

-86,525十17.2571

-25,205＋20.55r

-3,560＋6.72丁'

ー188,660十50.87r

2Ii2(g)＋02(g)一2H20(g)
一118,000十26.7571

2SO2(g)＋CH4(g)→

2Ii20(g〉＋CO2くg)＋S2(g)

2C(β‾の＋02(g)一2CO(g) -53,400-41.90丁'

0～ 557

557～2,000

～(1,190)
(1,190)

～2.000

(1

～2,000

～2,000

～2,000

～2,000

9

10

11

12

C(β‾G)＋02(g)一CO2(g) ー94,200-0,2071

2SO2(g)＋4H2(g)一4H20(g)＋S2(g)
-62,950＋19.00丁'

2SO2(g)十2CO(g〉一

CO2(g)＋202(g)＋S2(g)＋0〔g)

2CO(g)＋02(g)-→2CO2(g)

13

14

15

16

17

18

Cu20(丘)＋H2(g〉一H20(g)＋2Cu(い

Cu20(い＋H2(g)--H20(g)＋2Cu(い

C(の＋2Ⅰ‡2(g)一CII4(g)

132,250＋7.20了1

-135,000十41.50了1

′-2,000

認……呂二…:喜三言l三;2;喜:三:喜喜喜
ー21,960＋26.61711(200)～2,000

2H2(g)十S2くg)-→2H2S(g)

3Cu20(い＋CH吐(g)一

6Cu(Z)＋2H20(g)＋CO(g)

3Cu20(8)＋CH4(g〉･→

6Cu(い十2H20(g)＋CO(g)

Cu20(エ)＋CO(g)一一2Cu(い＋CO2(g)

Cu20(ざ)＋CO(g)一2Cu(い＋CO2(g)

ー41,700十22.70r

‾;;;三;:二;…二喜;;に;喜……ニ2;…
-33,930＋

一20,490＋ 冨:…;隷喜……二;:2三3
2Cu2S(6)＋CH生(g)-,

4Cu(い＋2ⅠⅠ2S(g)＋C(G)

2Cu2S(い＋CIi4(g)一

4Cu(王)＋2H2Sくg)＋C(仔) …;:;::二1…二;;;ト;;;…;二;;三喜Z
19

20

21

22

23

Cu2S(ぶ)＋H2(g〉→2Cu(い＋H2S(g)

Cn2S(い＋H2(g)一2‾Cu(い÷H2S(女)

9,475十

3.975十

Cu2S(ざ)＋2CO(g〉-→

2Cuり)＋SO2(g)＋2C(ぽ)

Cu2Sり)十2CO(g)→

2Cu(ヱ)＋SO2(g)＋2C(β)

Zn(い=〉Zn〔g〉 28,000-25.80了1

2Zn(ぶ)＋02(g)一一2ZnO(β)

2Zn(い＋02(g)-→2ZnOり)

2Zn(g)＋02(g)一寸2ZnO(g)

2Zn(g)＋S2(g)→2ZnS(g)

2Zn(い＋S2くg)一2ZnS(い

2Zn(g〉＋S2(g)･一2ZnS(g)

241Sn＋02-一SnO2

251Sn十S(RIl)一SnS

26【Pb＋0望一一PbO2

-165,000＋44.00r

-175,000＋58.5071

-195,500十75.5071

-119,800＋43.1071

-188,500
＋101.0071

-135,800＋42.4071

恒温,恒圧反応熱
』〝18=-22,700

土1,000

+月‾18=一63,700

土130

420～ 910

～ 420

420へノ 920

920～1,300

～ 910

910～1,300

18℃,1atm

柑℃,1atm

27

28

…E:;:二…:;二…三…:;;に言…:;呂呂諾…芸
2/5P2＋02→2/5Pコ0昌 ;‾1恥500＋50･7了1

～ 320

320～1,100

Ps2=1.17×10¶6

Po2=2.6×10】5

が得られる｡またCu-Cu2S系状態図において細川飽和融液と,こ

れに対して～l上衡する硫化物とは,卜1一の硫弟蒸ムt旺を有すると考え

る｡酸素も同様にCu-Cu20糸状態し頚をノiらとすれば,1,100℃におけ

る飽和融液ほ,Cu2S=8%(〔S〕=1.6プ左),Cu20=4.8%(〔0〕=5.3%)

となる｡これらを川いでl由数且s,gOを計‡てi二すると,

gs=1･83×10‾B gs=4･57×10‾7

&)=1･12×10‾6 ∬0=1･40×10‾4

となる｡また(6)式における+ダ㌻は,
』ダ㌻=一86,525＋17.25Tl
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第3図 溶銅中の酸素と硫黄の関係
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第5図 発 生 ガ ス 甜菜 装 置

+ダ=-βrlog∬A

より1,100℃において,gA=2.64×109を得る｡

これらの値を(7),(7)′式に代入してみると,発生するSO2 ガ

ス分口三が1気圧のとき,

gg=2.51 範′二0.00634

となる｡

同様にして,1気圧のもとでほつぎのようになる｡

1,200℃でほ,

gg/=0.0186

1,400℃では,

方g′=0.0726

これによって溶湯小における硫競合品の平方放と,酸素含量の積

がこれらの値を超過すれば,SO2ガスをつくって放出されることに

なる｡SO21気とEと考えたのは,気ほうをつくって溶揚から脱出す

るために必要なのであるが,しかし溶湯の屑がはなはだ薄いか,あ

るいはかくほん作川が十分な場合にほ,もっと低くてよいわけで,普

通は0.2～1気圧の中間と考えられている(1)｡いま1,100℃にてSO2

∫ねナ血凡才′ツ伽∂♂e;〝ざ.仇Jか

ゎ/γ/旨′β∂∂;〟亡

〃ク〝月bね ;α♂幼才,〟√払′ム
伽/仰β花叩;〟●C

β♪ゆgC〝〔=ガ爪月

仙 ‾伽丘ハナt如ed;は巾%血

♂?

J七

∫ねr/

l__

Je〝∂ lJ介′/〟/払お

∫∂

C

のク血

脚
/ん

イβ

2β

;Jβ♂牧 〃C叫･欝

C♂

ll β

-/β

即吟

第6図 He に よ る 分析 結果

∫ね/加∂γ糊∂α;`〃.∫.JJ,J巾

C∂ハ√由ハβ∂∫;〟～

F/β〝舶ね :a♂ゆ払ミ〟♂弓ん血
伽血の♂花叩;〃J℃

か/坤どC〃ハr;/イβの月
Cねハナみ♂ed;&J仰%ふ
Jg〃♂;イβの比ん･〟Jねお

由仰々;Z♂∫後 仏 仰
由仰お;JβJ後

よ

仁叫

イCC∫妄諾仰叫
〟2

C坤

イβ

?β

よ4eβズ篤5爪仰

｢‾‾ふ' 丁ふナ■tβ
-/β

均

第7図 N2 に よ る 分 析 結果

ガスの分圧を0.2気圧として計算すれば,

度g/=0.00127

を得る｡

これらの関係を弟3図の曲線で示した｡実際に前述の実験により

待た弟2表の分析値を,この図に示すと,良くこれらの理論値と一

致することが明らかである｡

4.シェルモールド発生ガス分析

シェルモールドに溶融金属を鋳込んだ場合,鋳型の結合剤である

フェノールレジンが急速に加熱されて熱分解を起こす｡この発生ガ

スの組成について,小林民らほ鋼を用いて測定した値を報告されて

いるが(4),日立尊皇作所多賀工場のシェルモールドについて銅合金を

鋳込んだ場釦こいかなる結果を生ずるかを知るため,次のようなガ

ス分析を行なった｡

すなわち,材料には白家製レジソ･コーテッドサンド(3.5%レン

ジ配合)を使用し,ガス発生装置として弟4図に示した容器を使用

した｡

-84-
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この容器の内面に,金型(材質:BC6)温度230℃･セッティン

グタイム15秒･キュアタイム60秒･炉内氾度350℃の条件で,シ

ェル厚を約7nlmにコーテッドサンドを焼成した｡焼成した容器

は,弟5図に示す捕集装置にセットし,ガラス製捕柴ビン(30cc)l二い

を2mmHgまで減圧したところで発生容器の下部から30～40mm

高さまで溶湯中(BC6)に急速に浸漬し,向後より所定時間に従っ

てコックを開き発生ガスを各捕集ビン中に常圧になるまで採取し

た｡

ガス分析ほ,ガスクロマトグラフィー(口立,KGし一2形)によっ

て行なった｡最初02,N2,CH4,COを分析するためにキャリヤガス

としてHeを使用し,次にキャリヤガスをN2に変えてH2の分析を

行なった｡結果はグラフに現われたピークの位置によって定性分析

をし,ピークの高さを測定し,検量線を利用して各組成の分圧を求

め,これによって各成分の混合割合(%)を求めた｡分析結果の一部

を葬る,7図に示す｡

各成分の鋳込み後の経過時間に対する影響を舞8図に示す｡すな

わち,5秒後にはN2と02のみで空気のみが存在することを示して

いる｡その後N2,02ほ急激に減少し,特にN2の減少量と発生ガス

とは反比例的関係にあり,N2の減少量から発生ガス量の傾向を知る

ことができると思われる｡7秒以後からはH2,CO,CH4が増加し,

これから発生ガスほ,H2,CO,CH4と考えられる｡

発生ガスの組成としてほ,H2が大部分で,つぎにCO,CH4の順

である｡CH4が割合に少ないが,これは

CH4＋ぅー-02→CO＋2H2
なる反応が起こることを考えれば,当然シェルモールドを急速に加

熱した場合にはCH4が多く,徐熱の場合にほH2が多くなるもので

あろう(4)｡

5.溶湯とシェルモールドの反応

このような発生ガス(H2,CO,CH4)ほ,弟1表に示したように,

銅合金と非常に反応しやすく,溶湯が鋳型内において凝倒する間

に,これらのガスと反応することは明らかである｡たとえば昏潜ら

の行なった鋳型内の凝固時間の測滋結果では,拡張力試験什鋳型

(シェルモールド,JIS･4号)内において,肉序20¢の平行部分の

冷却速度はBC-6浴場を,1,120℃で鋳込んだ場介,鋳込･み後約7

秒で狭軌烹に達し,約15秒後に凝ト1り終了ノ∴(に通することが明らか

となっている｡

ここでは,溶湯中に存在する酸化物(Cuヱ0)や肘ヒ物(Cしl｡S)心よ

びこメtらが凝匝仲に反応してご卜ずるSO2と,シェルモーールドの充てト

ガス(H2,CO,CH4)との閃の反止こについて二,三の考察を行なっ

た｡

5.1Cu2Sと発生ガスの反応

反応式

2Cu2S＋CH4→4Cu＋2H2S＋C

Cu2S＋H2 →2Cu十H2S

Cu2S十2CO→2Cu＋SO2 ＋2C

これらの標準生成自1hエネルギーは,1,000～1,400℃で,すべて

』アシ>0であるゆえ,上式の反応はすべて逆反応をすることがわか
る｡したがって溶湯中のCu2Sとシェルモールドの発生ガスとの反

応はないと考えてよい｡

5･2 Cuユ○と発生ガスの反応

弟1表により溶～岩の狭軌∴(付近の標準生成l上】由エネルギーを計算

すると,弟4表のとおりである｡

第4哀 願畢生戌r]11ドニネルキー (cal/g･mOl)

反 応 卜岬曾273lJダ号令T｡

3Cu20＋C】llⅣ〉6Cu＋2Hヱ0＋CO

Cu当0十H三さ--2Cu＋H20

Cu20十CO-ナ2Cu＋CO2

-86,400

-20,900

-19,800

ー94,400

-21,500

-19,700

』ダ曾｡78

-103,200

-22,400

-20,000

これらはすべて+ダを<0であり,特にCH4による反瓜ま,温度
が高いほど進行しやすいことを示している｡たとえば1,000℃にお

いて

3Cu20十CI寸4→6Cu＋2Ii20＋CO

なる反応によって発生するガス(H20,CO)が1気圧になれば,鋳物

に気孔ができる原因と考えられる｡この発生するガスが1気圧にな

るためには,CH4の分圧ほ次の計算によってほぼ知ることができ

る｡

』ダ望273=一的400(cal/g･mOl)

∬=-

10g足

の関係から,

瑞2｡･Pco
PcH4

』F

月･丁

稚2｡･Pco=1とおけば,

PcH4二
1

.好

=1.41×10▼15(atnl)

となる｡実際に発生するガスが1気圧の場合ほPH20･Pco<1であ

るゆえ,1.41×10‾15atm以下のCH4が溶拐中に′ff在することによ

って気孔を生ずる原因になるものと考えられる｡
5.3 S02と発生ガスの反応

2Cu20(J)＋Cu2S(J)→6Cu(り＋SO2(g)

上式の反応は,添沿が凝田中に進行しSO2(g)の分圧が上界し1

光圧以上となって気孔を発生しようとする｡さらにこの分圧が1気

圧以下の状態でも鋳型の発生ガスと反応すれば,その生成気体の圧

力が1気圧以上に達することがぁり,したがって気孔を生ずること

も考えられる｡すなわちシェルモールドの発.亡トガスとの反応式とし

ては,1,000℃において,

2SO2+一CH4 ¶->2Ⅰ寸20-トCO2＋S2 』凡=-69,000

2SOヱ＋4H2→4H:()＋S2 ∠ノ馬=-38,750

2SOヱ＋2C()-→CO2＋202＋S十C
.岬i>0

であり,CH4州立止二が汚い､ことがJ)かる｡たたLCOほSO2とほ

反比こしないことも〔州仁一)かである｡

いま,S()二とCI14心よびⅠ寸2について次式が考えらJLる｡

4SO2＋CH4＋4Hヱ≠→6Hヱ0-ト2S2+-CO上

+♪'二+/-1▲十+ノ√;

=-80,580-15,56Tl(1,000℃什i如こおいて)

したがって,この仙己二の1,100℃における平衡巾て(数∬を求めると,

+♪1?373=-101,940(cal/g･nla】)ニー〟rl()g∬
ゆえに,

ー85-
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g=1.76×1016(atm)

となる｡ここで

∬=
鴇2｡･ア邑2･Pco2

P豊｡2･PcH4･鴇2

立 評

なる関係において,溶湯中のSO2の分圧ほ前述のとおり,1,100℃

においては,0･00634であり,またシェルモールドの発生ガスがすべ

て溶湯と反応したと仮定し,その分圧をそれぞれPcH4=0.3,PH2

=0･3であったとすれば,これらの値を上式に代入して,

咤2｡･♪邑2･Pco2==7･26×104(atm)
となる｡したがって反応によって発生するガスほ,すべて1気圧以

上の分圧をもつことになる｡

また逆に,等圧のPcIi4,クH2が上式によって反応を起こしPH20,

Ps2,Pco2をそれぞれ1三式圧ずつ発生したと仮定してみれば,

pcH4･瑞=曳p･盤些
g･P呈｡2

アcH4･鴇2=f左

なる関係より,

J㌔=3.20×10▲2(atm)

を得る｡すなわち1,100℃において,溶湯中にCH4,H2が,それぞ

れ約0･03気圧以上あれば,0.00634気圧のSO2と反応して,発生す

るガス(H20,S2,CO2)の分圧はそれぞれ1気圧以上となることにな

る｡

このように,この反応を起こすことによって発生するガス圧ほ,

著しく大きいことが明らかである｡

5.4 溶湯中の酸化物および硫化物につし､て

銅合金の溶湯中にほ,Zn,Sn,Pbがあり,これらは大部分Cuと

固溶体をつくるものであるが,しかし一部はこれらの酸化物またほ

硫化物として存在することも考えられる｡第3表を用いて,1,000℃

における酸化物および硫化物を安定度の大なるものから順に示す

論 第45巻 第5号

と,第5表のとおりである｡

第5蓑 化 合 物 鹿足実の

安定度順位
(大なるものより)

酸 化

ZnO

SnO2

PbO

Cu20

CuO

物 物
レし

硫

S
娼
S

n

u

b

Z

C

P

ここでZnOおよびZnSほほとんど沸騰してしまうため,溶湯中

に存在するこれらの化合物(気体)は,ごく少量であろう｡これら

の化合物ほすべて前述の反応と同様に,溶湯中において,また鋳型

と反応を起こすことが考えられるのである｡

占.緒 言

以上の考察を要約すれば,次のとおりである｡

(1)シェルモールドの発生ガスは,鋳込み後約6秒で,H2,CH4,

COを発生する｡

(2)シェルモールドの発生ガスほ,溶湯中の硫化物とほ反応し

ないが,酸化物とは非常に反応しやすく,気孔をつくる原因とな

る｡また溶湯中の硫化物と酸化物が,凝固中に反応して発生する

1気圧以下のSO2とも,シェルモールドの発生ガスは反応しやす

く,鋳物に気孔をつくる原因になる｡

(3)シェルモールドに注湯する浴場としてほ,溶湯中の酸化物

および硫化物をできるかぎり少なくすることが最も重要である｡
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マ ン

カソチレノミーが両側にある7ンローダでは,マントロリがたとえ

ば左側から右側のカンナレノニーに移動する場f=よ,後退しながら運

転室からグラブ/ミケットを見ることになるので非能率的である｡

この発明は前記の火点をF針単に除いたものである｡

駆動スプロケットホイルを仲転Lてチェンを矢印方向に駆動すjl

は,トロリおよび運転室ほともにす_fプJへ椎動するっ そしてトロリほ

ストッパに当って仲山される〔【【二め棒を引っばって止め穴から抜き

出せは遇怯宅ほ肘==1山となる｡さらに駆動スプロケットホイルを

回転すよ=よ,トロリほ掛卜Lたままでスノロケッいトイルが回転さ

れるので, してその向きが変わる｡向きの変ったとこ

ろで1卜め体を別のl上が)人にはめこめは逆転宝ほトロリに対して固定

される｡

この発明によれば,簡単に運転室をマントロリのフレームに対し

て移動および旋回させることにより,′f削こグラブバケットをマント

ロリの前進方向に対して前プ〃こ位置させることができるので,作業
が便利になり能率が向上する｡ (富 田)
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